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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Glanzpig- 
mente auf der Basis von mehrfach beschichteten platt- 
chenformigen metallischen Substraten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Siliciumoxid, 
Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alum i- 
niumoxidhydrat bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall und/ 
oder nichtselektiv absorbierendem Melalloxid be- 
stehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im wesentlichen 
aus farblosem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehenden Schicht, 

erhaftlich durch 

a) naBchemische Belegung der Substratteilchen 
mit Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhydrat durch hydrolytische 
Zersetzung von organischen Silicium- und/oder 
Aluminiumverbindungen, bei denen die organi- 
schen Reste uber Sauerstoffatome an die Metalle 
gebunden sind, in Gegenwart eines organischen 
Ldsungsmittels, in welchem die Metallverbindun- 
gen loslich sind, und gegebenenfalls anschlieBen- 
de Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhaltenen Teil- 
chen mit Metall durch 

b1 ) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in einer inerten Atmosphare oder 

b2) stromlose, naBchemische Metal labschei- 
dung und gegebenenfalls anschlieBende 
Trocknung 

oder mit nichtselektiv absorbierendem Metalloxid 
durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff und/ 
oder Wasserdampf und 

c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung der in 
Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid durch 

c 1 ) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff und/ 
oder Wasserdampf oder 

c2) naBchemische Belegung durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer M eta live rbindun- 



gen, bei denen die organischen Reste uber 
Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, 
in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels, in welchem die Metallverbindungen loslich 
5 sind, und anschlieBende Trocknung. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Mischungen dieser 
Pigmente (I) mit mehrfach beschichteten silikatischen 
Plattchen (II), die 

10 

A') eine erste, im wesentlichen aus farblosem oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid bestehende 
Schicht, 

15 B') eine zwerte, im wesentlichen aus Metall und/ 
oder nichtselektiv absorbierendem Metalloxid be- 
stehende Schicht und 

C) gewunschtenfalls eine dritte, im wesentlichen 
20 aus farblosem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehende Schicht 

aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 
Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung die- 

25 ser Pigmente sowie ihre Verwendung zum Einfarben 
von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Glasern 
und keramischen Produkten. 

Glanz- oder Effektpigmente werden in vielen Berei- 
chen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Automo- 

30 biiiacken, in der dekorativen Beschichtung, der Kunst- 
stoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, insbesondere Si- 
cherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten 
Reflexion von Licht an uberwiegend flachig ausgebilde- 

35 ten, zueinander parallel ausgerichteten, metallischen 
oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach 
Zusammensetzung der Pigmentplattchen erzeugen In- 
terferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene 
winkelabhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 

40 Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Effekte 
gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeutung fur 
die Herstellung von falschungssicheren Wertschriften, 
wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkar- 
ten, Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, 

45 Telefonkarten, Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, 
Ausweisen und Identifikationskarten. 

Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten an- 
gefertigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeichnun- 
gen oder ihre Veranderung, beispielsweise in einer 

50 Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und Glanzef- 
fekten), sind ohne Hilfsmittel mit bloBem Auge sicher er- 
kennbar und ermoglichen so eine leichte Unterschei- 
dung des Originals von der Kopie. 

Aus den US-A-3 438 796, 4 879 1 40 und 5 059 245 

55 sind alternierende Metall- und Metalloxidschichten auf- 
weisende Effektpigmente bekannt, die sich jedoch auf- 
grund ihrer Herstellung von den erfindungsgemaBen 
Pigmenten unterscheiden. 
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Die dort beschriebenen Pigmente werden durch 
physikalische Techniken wie Aufdampf en im Hochvaku- 
um auf ein Substrat, das mit einer auflosbaren Be- 
schichtung versehen sein kann oder selbst auf losbar ist, 
Abtrennung vom Substrat und anschlieBende Zerklei- 
nerung Oder durch Plasmazersetzung, nachfolgendes 
Abblattern des Zersetzungsprodukts von den Reaktor- 
wanden und Ausblasen hergestellt. 

Bei den auf diese Weise erhaitenen Pigmenten ist 
eine gewissermaBen als Substrat wirkende mittlere 
Schicht im Gegensatz zu den Substratteiichen im erfin- 
dungsgemaBen Fall nicht vollstandig durch die weiteren 
Schichten umhullt. An den bei der Zerkleinerung entste- 
henden Grenzflachen ist der Schichtaufbau zu erken- 
nen, und es liegtdort keineauBere Begrenzungsschicht 
vor, was auch zu Instabilitaten, z.B. gegenuber waBri- 
gen Systemen fuhren kann. 

Zudem sind diese Herstellungsveriahren sehr kost- 
spielig und zeitaufwendig, weshalb die so hergestellten 
Pigmente nur in kleinen Mengen zur Verf ugung stehen. 

In der EP-A-571 836 werden metalloxid- und me- 
tal Ibeschichtete metallische Interferenzpigmente be- 
schrieben, die durch Gasphasenbeschichtung herge- 
stellt werden. 

SchlieBlich ist aus der US-A-2 885 366 die Be- 
schichtung vom Aluminiumplattchen mit Siliciumoxid 
aus Wasserglaslosungen bekannt. Die Oxidschicht wird 
hier jedoch nur zur Passivierung der Aluminiumoberfla- 
chc aufgebracht. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, beson- 
ders farbstarke Metalleffektpigmente bereitzustellen, 
die auf wirtschaftliche Weise hergestellt werden kon- 
nen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
Glanzpigmente und ihre Mischungen mit mehrfach be- 
schichteten silikatischen Plattchen gefunden. 

Als besonders bevorzugte Variante wurden Glanz- 
pigmente auf der Basis von mehrfach beschichteten, im 
wesentlichen aus Aluminium bestehenden, plattchen- 
formigen Substraten mit 

A) einer ersten, 50 bis 600 nm dicken, im wesentli- 
chen aus Siliciumoxid und/oder Siliciumoxidhydrat 
bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, 1 bis 25 nm dicken, im wesentli- 
chen aus Molybdan, Chrom, Wolfram und/oder Ei- 
sen bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, 5 bis 50 nm dik- 
ken, im wesentlichen aus Siliciumoxid, Silicium- 
oxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht 

gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der 
Glanzpigmente gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die metallischen Substratteiichen 
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zunachst durch 

a) hydrolytische Zersetzung von organischen Silici- 
um- und/oder Aluminiumverbindungen, bei denen 
die organischen Reste Ober Sauerstoffatome an die 
Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines organi- 
schen Losungsmittels, in welchemdie Metal Iverbin- 
dungen loslich sind, naBchemisch mit Siliciumoxid, 
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat be- 
legt und gegebenenfalls anschlieBend trocknet, 
dann durch 

b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
dungen in einer inerten Atmosphare oder 

b2) stromlose, naBchemische Metallabscheidung 
und gegebenenfalls anschlieBende Trocknung mit 
Metall oder durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder 
Wasserdampf mit nichtselektiv absorbierendem 
Metalloxid belegt und gewunschtenfalls zusatzlich 
durch 

c1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbin- 
dungen in Gegenwart von Sauerstoff und/oder 
Wasserdampf oder durch 

c2) hydroiytische Zersetzung organischer Metall- 
verbindungen, bei denen die organischen Reste 
Ober Sauerstoffatome an die Metalle gebunden 
sind, in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels, in welchem die Metallverbindungen loslich 
sind, und anschlieBende Trocknung mit farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid belegt. 



Nicht zuletzt wurde die Verwendung dieser Glanz- 
pigmente und Glanzpigmentmischungen zur Einfar- 

40 bung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, 
Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen 
der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Pigmente sind als Sub- 
strat alle fur Metalleffektpigmente bekannten Metalle 

45 und Legierungen in Plattchenform geeignet. Z.B. kom- 
men neben Stahl, Kupfer und seinen Legierungen wie 
Messing und Bronzen vor allem Aluminium und seine 
Legierungen wie Aluminiumbronze in Betracht. 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfacher 

50 Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder 
nach gangigen Verdusungs- und Mahltechniken herzu- 
stellen sind. 

So sind beispielsweise Aluminiumpigmente geeig- 
net, die nach dem sogenannten Hall-Verfahren in Test- 
55 benzin durch NaBmahlung hergestellt werden. Aus- 
gangsmaterial ist ein atomisierter, spratziger Alumini- 
umgrieB, welcher in Kugelmuhlen in Testbenzin und in 
Gegenwart eines Schmiermittels zu plattchenformigen 
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Teilchen verformt bzw. zerkleinert und anschlieBend 
klassiert wird. 

Es konnen handelsubliche Produkte eingesetzt 
werden. Jedoch sollte die Oberflache der Aluminiumteil- 
chen weitgehend frei von Fetten oder anderen Beleg- 
mitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Teil durch 
Losungsmittelbehandlung oder besser, wie in der DE- 
A-42 23 384 beschrieben, durch oxidative Behandlung 
entfernt werden. 

Weiterhin konnen die metallischen Substratteilchen 
passiviert sein, d.h. insbesondere gegenuber Wasser 
stabilisierende Beschichtungen aufweisen. Beispielhaft 
sei hier auf Farbe + Lack 97, 4/1991, S. 311-314 und 
die dort zitierte Literatur sowie aul die DE-A- 42 36 332 
hingewiesen. 

Als passivierende Beschichtungen sollen dabei 
auch Metalloxidschichten verstanden werden. Beispiele 
fur weitere geeignete Substrate sind daher eisenoxid- 
beschichtete Metallpigmente (z.B. EP-A-33 457) mit 
goldener bis roter Eigenfarbe und zart pastellfarben ti- 
tandioxidbeschichtete Metallpigmente (z.B. EP-A-338 
428). 

Die GroBe der Substratteilchen ist an sich nicht kri- 
tisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck 
abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen 
mittiere groBte Durch messer von etwa 1 bis 200 \im, ins- 
besondere etwa 5 bis 100 urn, und Dicken von etwa 0,1 
bis 5 jam, insbesondere um etwa 0,5 um. Ihre spezifi- 
sche freie Oberflache (BET) betragt im allgemeinen 0,1 
bis 5 m 2 /g. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen 
sich durch eine Mehrfachbeschichtung des metalli- 
schen Substrats aus. 

Die erste Schicht (A) ist aus Aluminiumoxid, Alumi- 
niumoxidhydrat und bevorzugt Siliciumoxid, Silicium- 
oxidhydrat sowie auch aus deren Mischungen aufge- 
baut. 

Die Dicke der Schicht (A) betragt im allgemeinen 1 
bis 800 nm, bevorzugt 50 bis 600 nm. Da die Schicht 

(A) im wesentlichen den Farbton der erfindungsgema- 
Ben Pigmente bestimmt, hat die Schicht (A) fur die ein 
besonders ausgepragtes Farbenspiel zeigenden und 
daher auch bevorzugten erfindungsgemaBen Glanzpig- 
mente eine Mindestschichtdicke von etwa 70 nm. 

Mit wachsender Schichtdicke von (A) durchlauft 
man bei den mit der Schicht (A) und der schwarzen 
Schicht (B) belegten Pigmenten bei einem Betrach- 
tungswinkel von 25° mehrmals nacheinander die Inter- 
ferenzfarben blau, grun, gold, rot. Die Winkelabhangig- 
keit des Farbtons nimmt von der ersten Interferenzfar- 
benserie nach hoheren Serien (also dicker werdenden 
Schichten (A)) zu. So kippt beispielsweise ein rdtlicher 
Goldton der ersten Serie winkelabhangig ab in ein grun- 
iiches Gold, wahrend ein solcher Farbton aus der zwei- 
ten oder dritten Interferenzserie in die Komplementar- 
farbe, ein grOnstichiges Blau, umschlagt. 

Die zweite, nichtseleketiv absorbierende Schicht 

(B) besteht im wesentlichen aus Metallen, bevorzugt 



solchen, die durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 
Verbindungen aufgebracht werden konnen, wie vor al- 
lem Molybdan, Wolfram, Chrom, auch Cobalt und Nickel 
oder Gemische dieser Metalle, oder schwarzen Metall- 
5 oxiden wie vor allem Magnetit, auch Nickeloxid, Cobalt- 
oxid (CoO, CO3O4) und Vanadiumoxid (V0 2 , V 2 O a ) so- 
wie deren Mischungen, beispielsweise Eisen und Ma- 
gnetic 

Weiterhin sind auch solche Metalle, die sich 
10 naBchemisch durch Reduktion aus Metallsalzlosungen 
abscheiden lassen, fur die Schicht (B) geeignet. Als Bei- 
spiele seien Silber, Kupfer, Gold, Palladium und Platin 
. sowie auch Cobalt und Nickel und Legierungen wie NiP, 
NiB, NiCo, NiWP. CoP und AgAu genannt. 
is Die schwarze Schicht (B) darf selbstverstandlich 
nicht deckend sein, sondern muB fur Licht teilweise 
durchlassig sein. Auf diese Weise senkt sie den 
WeiBsockel des auftreff enden und reflektierenden Lich- 
tes ab und bewirkt so eine Verstarkung der kaum sicht- 
20 baren Interferenzfarbe des mit Metalloxid beschichteten 
Substrates. 

Je nach den optischen Eigenschaften des Schicht- 
materials (B) betragen die Schichtdicken im allgemei- 
nen 1 bis 100 nm. Bei stark absorbierenden, hochbre- 
25 chenden Materialien wie Molybdan oder Chrom ist in der 
Regel eine Schichtdicke von 1 bis 25 nm ausreichend, 
um den gewunschten Effekt einzustellen. Schwacher 
absorbierende oder niedriger brechende Materialien 
wie Magnetit erfordern dickere Schichten von etwa 10 
30 bis 50 nm. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Glanz- 
pigmente noch eine dritte Schicht (C) aufweisen, die aus 
farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxiden 
aufgebaut ist. Bevorzugt sind z.B. Aluminiumoxid, -oxid- 
35 hydrat, Zirkon-, Titan-, Zinn-, Eisen- und Chromoxid und 
besonders bevorzugt Siliciumoxid und -oxidhydrat. Die- 
se Deckschicht bewirkt insbesondere bei metallischen 
Schichten (B) eine deutliche Verbesserung der Bestan- 
digkeit gegen Umwetteinflusse. 
40 Die Dicke der Schicht (C) ist an sich nicht kritisch, 
im allgemeinen betragt sie etwa 1 bis 400 nm, insbe- 
sondere 5 bis 250 nm. 

Selbstverstandlich kann auch die Schicht (C) zur In- 
terferenz des Pigmentes beitragen und dabei die Inter- 
ns ferenzreihe an der durch das mit (A) und (B) beschich- 
tete Substrat bestimmten Stelle fortsetzen. Dies ist bei- 
spielsweise der Fall, wenn Zirkon- Oder Tltanoxid als 
Schicht (C) aufgebracht werden. Besteht dagegen die 
Schicht (C) im wesentlichen aus Siliciumoxid, so wird 
50 sich diese Schicht im Anwendungsmedium (z.B. Lak- 
ken, DruckfarbenoderTinten), das einen ahnlichen Bre- 
chungsindex aufweist, koloristisch kaum bemerkbar 
machen. 

Farbige Metal loxide wie Eisen- und Chromoxid wer- 
55 den schlieBlich die Interferenzfarbe des Mehrschichtsy- 
stems durch Beimischen ihrer Absorptionsfarbe modifi- 
zieren und mit zunehmender Schichtdicke schlieBlich 
Oberdecken. 
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Eine aufgrund ihrer hohen Farbstarke besonders 
bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmente stellen mit (A) Siliciumdioxid und/oder 
Silicumoxidhydrat, (B) Molybdan, Chrom, Wolfram und/ 
Oder Eisen und gewOnschtenfalls wiederum Siliciumdi- 
oxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alu- 
miniumoxidhydrat (C) beschichtete Aluminiumplattchen 
dar, wobet die Dicken der einzelnen Schichten vorzugs- 
weise 50 bis 600 nm (A), 1 bis 25 nm, insbesondere 1 
bis 20 nm (B) und 5 bis 250 nm (C) betragen. Ganz be- 
sonders bevorzugt sind die Glanzpigmente mit einer im 
wesentlichen aus Molybdan bestehenden Schicht (B). 

Insgesamt zeichnen sich bei den erfindungsgema- 
Ben Glanzpigmenten alle Schichten durch ihren gleich- 
maBigen, homogenen und filmartigen Aufbau und ihre 
Fahigkeit zur Interferenz auch der dickeren Schichten 
aus, so daB kraftige Interterenzfarben zeigende Mehr- 
schichtsysteme entstehen. 

Aus koloristischen Grunden sind Mischungen der 
erfindungsgemaBen metallischen Pigmente (I) mit 
ebenfalls mehrfach beschichteten silikatischen Platt- 
chen (II) von besonderem Interesse. 

Als silikatische Substrate kommen dabei insbeson- 
dere helle bzw. weiBe Glimmer in Betracht, wobei 
Schuppen von vorzugsweise naB vermahlenem Musko- 
vit besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich sind 
auch andere naturliche Glimmer wie Phlogopit und Bio- 
tit, kunstliche Glimmer, Tajk- und Glasschuppen geeig- 
net. 

Die zum Einsatz kommenden silikatischen Sub- 
stratteilchen weisen eine Metalloxidschicht (A*) aut, die 
vorzugsweise aus hochbrechenden Metalloxiden wie 
Titan-, Zirkon-, Zink-, Zinn-, Chrom-, Eisenoxid und/ 
Oder Bismutoxychlorid aufgebaut ist. Aluminium- und 
Siliciumoxid konnen ebenfalls enthalten sein. 

Besonders bevorzugt sind Glimmerpigmente, die 
eine im wesentlichen aus Titandioxid bestehende und 
die weiteren genannten Oxide hochstens in untergeord- 
neter Menge enthaltende Schicht (A') aufweisen. 

Metalloxidbeschichtete silikatische Pigmente sind 
allgemein bekannt und auch unter den Bezeichnungen 
Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® (KemiraOy, Pori) 
oder Mearlin® (Mearl Corporation, New York) im Han- 
del. 

Durch geeignete Wahl der silikatischen Pigmente 
(II) kann das Farbenspiel der Metallpigmente (I) variiert 
oder erganzt werden. 

Zeigt beispielsweise ein mit (A) und (B) beschich- 
tetes metallisches Substrat bei einem Betrachtungswin- 
kel von 25° einen goldenen Farbton, so kann dieser 
durch Beimischen eines rotgoldene Interferenzfarbe 
aufweisenden titandioxidbeschichteten Glimmerpig- 
ments zu dem nur mit (A) beschichteten Metallpigment 
und anschlieBende gemeinsame Beschichtung mit (B) 
in Richtung auf einen rotlicheren Farbton verschoben 
werden. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmentmischungen ist nicht kritisch und wird von 



den gewunschten Koloristik bestimmt. 

Prinzipiell kann das Gewichtsverhaltnis metalli- 
sches Pigment (I): silikatisches Pigment (II) von 1 :99 bis 
99:1 variiert werden. Um ein ausreichendes Deckver- 

5 mogen zu erreichen, enthalten die erfindungsgemaBen 
Pigmentmischungen vorzugsweise mindestens 5 Gew.- 
% metallisches Glanzpigment (I). 

Der bevorzugte Weg zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmentmischungen ist die gemeinsa- 

10 me Beschichtung der bereits gemaB Schritt (a) mit der 
Schicht (A) und mit einer Schicht (A 1 ) belegten Substrat- 
teilchen mit der schwarzen Schicht (B) und gewOnsch- 
tenfalls der Deckschicht (C). 

Selbstverstandlich konnen jedoch auch alle Schich- 

is ten getrennt aufgebracht werden und die beschichteten 
Pigmente dann anschlieBend gemischt werden. Bei die- 
ser Vorgehensweise konnen die Schichten (B) und (B') 
sowie (C) und (C) zusatzlich variiert werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Her- 

20 stellung der mehrfach beschichteten Glanzpigmente 
wird die Schicht (A) naBchemisch durch Hydrolyse or- 
ganischer Silicium- und/oder Aluminiumverbindungen, 
bei denen die organischen Reste uber Sauerstoffatome 
an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines or- 

25 ganischen Losungsmittels aufgebracht. 

Als organische Losungsmittel eignen sich hierfur 
sowohl aprotische Losungsmittel wie Ketone, p-Diketo- 
ne, Ether, vorallemcyclische Ether, undstickstoffhaltige 
Losungsmittel, z.B. auch amidische Losungsmittel, als 

30 auch protische Losungsmittel wie ein- oder mehrwertige 
Alkohole mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
die mit Wasser mischbar sind. 

Beispiele fur bevorzugte Losungsmittel sind Ace- 
ton, Tetrahydrofuran, Ethanot und n- und iso-Propanol 

35 sowie Diethylketon, Acetylaceton, Dioxan, Trioxan, 
Ethylenglykol, PropylenglykoJ, Glycerin, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Pyri- 
din und Acetonitril. 

Als metallische Ausgangsverbindungen sind in den 

40 genannten organischen Losungsmitteln losliche organi- 
sche Verbindungen, bei denen die organischen Reste 
uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, 
geeignet. Bevorzugte Beispiele sind die Acetylacetona- 
te und insbesondere Alkoholate, vor allem C r C 4 -Alka- 

45 nolate, z.B. Aluminiumtriisopropanolat und Tetraethoxy- 
silan. 

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart ei- 
ner Base oder einer Saure als Kataiysator durchgef uhrt. 
Hierfur eignen sich z.B. neben Alkalilaugen wie Natron- 
50 lauge insbesondere waBrige Ammoniaklosungen. Ge- 
eignete saure Katalysatoren sind beispielsweise Phos- 
phorsaure und organische Sauren wie Essigsaure und 
Oxalsaure. 

Wasser muB mindestens in der stochiometrisch fur 
55 die Hydrolyse erforderlichen Menge vorliegen, bevor- 
zugt ist jedoch die 2 bis 100fache, insbesondere die 5 
bis 20fache Menge. 

Bezogen auf die eingesetzte Wassermenge, gibt 
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man in der Regel 3 bis 40 Vol.-%, vorzugsweise 5 bis 
30 Vot.-%, einer25 gew.-%igen waGrigen Ammoniakld- 
sung zu. 

Fur die Temperaturfuhrung hat es sich als vorteil- 
haft erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb von 10 
bis 48 h schrittweise auf RuckfluGtemperatur zu erhit- 
zen. Bei Verwendung von iso-Propanol als Losungsmit- 
tel rOhrt man das Gemisch zum Beispiel bevorzugt zu- 
nachst 4 bis 20 h bei 40°C, dann 4 bis 20 h bei 60°C 
und zum SchluG 2 bis 8 h bei 80°C. 

Verfahrenstechnisch geht man bei Schritt a) des er- 
findungsgemaGen Herstellungsverfahrens zweckmaGi- 
gerweise wie folgt vor: 

Man legt Substratteitchen, organisches Losungs- 
mittel, Wasser und Katalysator (Base oder Saure) vor 
und gibt die zu hydrolysierende Metallverbindung, pur 
oder gelost, z.B. als 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 vol.- 
%ige Losung im organischen Losungsmittel. zu. Eriolgt 
die Zugabe der Metallverbindung in einem Schritt, dann 
wird die Suspension anschlieGend wie oben beschrie- 
ben unter Ruhren erhitzt. Man kann die Metallverbin- 
dung aber auch bei erhohter Temperatur kontinuierlich 
zudosieren, wobei das Wasser vorzugsweise nicht vor- 
gelegt wird, sondern ebenfalls kontinuierlich zudosiert 
wird. Nach beendeter Beschichtung wird die Reaktions- 
mischung wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Um eine Agglomeratbildung wahrend des Be- 
schichtungsvorgangs zu verhindern, kann die Suspen- 
sion einer starken mechanischen Beanspruchung wie 
Pumpen, kraftigem Ruhren oder Einwirken von Ultra- 
schall unterzogen werden. 

Gewunschtenfalls kann man den Beschichtungs- 
schritt ein- oder mehrfach wiederholen. Sollte die Mut- 
terlauge milchig trub aussehen, so empfiehlt es sich, 
diese vor einer weiteren Beschichtung auszutauschen. 

Die Isolierung der mit der Schicht (A) belegten Sub- 
stratteilchen kann in einfacher Weise durch Abfiltrieren, 
Waschen mit organischem Losungsmittel, vorzugswei- 
se den auch als Losungsmittel verwendeten Alkoholen, 
und anschlieGendes Trocknen (ublicherweise 2 bis 24 
h bei 20 bis 200°C) erfolgen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaGen Vertahrens kon- 
nen auch dickere Siliciumoxidschichten von z.B. > 70 
nm problemlos in guterQualitat, d.h. als zusammenhan- 
gender, zur Interf erenz befahigter Film aufgebracht wer- 
den. 

Je nach der TeilchengroGe der verwendeten Sub- 
stratteilchen werden in der Regel 1 0 bis 60 Gew.-% Me- 
talloxid (A), bezogen auf das beschichtete Substrat, zur 
Erzielung der gewunschten Farbeffekte eingesetzt. So 
sind beispielsweise bei groberen Aluminiumteilchen 
(um 1,5 m 2 /g) bereits bei etwa 15 Gew.-% Siliciumoxid 
und bei feineren Aluminiumteilchen (um 4,5 m2/g) ab et- 
wa 30 Gew.-% Siliciumoxid attraktive Farbeffekte zu be- 
obachten. 

Die weiteren Schichten (B) und (C) werden bei dem 
erfindungsgemaGen Verfahren vorzugsweise wie in der 
EP-A-571 836beschrieben uber Gasphasenzersetzung 



fluchtiger Metallverbindungen (chemical vapor deposi- 
tion, CVD) auf die mit (A) belegten Substratteilchen auf- 
gebracht. 

Hierfur wird zweckmaGigerweise ein beheizbarer 
5 Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in der EP- 
A-33 457 Oder der DE-A-38 1 3 335 beschrieben ist, ver- 
wendet, in dem die mit (A) beschichteten Substratteil- 
chen zunachst mit einem Wirbelgas fluidisiert und auf 
die fur die Zersetzung der jeweiligen Metallverbindung 
10 erforderliche Temperatur von in der Regel 70 bis 350°C 
erhitzt werden. Die in einem vorgeschalteten Verdamp- 
fergefaG unter Verwendung eines geeigneten Tragerga- 
ses verdampften Metallverbindungen sowie die gege- 
benenfalls zur Zersetzung benotigten Gase werden 
is dann uber getrennte Dusen eingetragen. 

Metallische Schichten (B) werden dabei bevorzugt 
durch inerte Zersetzung von Metallcarbonylen, wie Ei- 
senpentacarbonyl, Chrom-, Molybdan-, Wolframhexa- 
carbonyl, Nickeltetracarbonyl und Dicobaltoctacarbo- 
20 nyl, aufgebracht (Schritt (b1), wobei z.B. bei der Zerset- 
zung von Mo(CO) 6 Temperaturen von 200 bis 250°C be- 
. vorzugt sind. 

Gemischte Metallschichten (B), die z.B. im wesent- 
lichen aus Molybdan und Chrom bestehen, konnen 
25 durch gleichzertige oder durch aufeinanderfolgende 
Gasphasenbeschichtung aufgebracht werden. Die 
zweite Variante bietet sich insbesondere bei dunnen 
Schichten (B) an, da eine Durchmischung der abge- 
schiedenen Schichten erfolgt. 
30 So!! die zweite s schwarze Schicht aus niederen Me- 
talloxiden, wie Magnetit, V0 2 oder V 2 0 3 , bestehen 
(Schritt (b3)), dann werden zweckmaGigerweise die Me- 
tallcarbonyle wie Eisenpentacarbonyl oder Oxychloride 
wie Vanadinoxychlorid mit Wasserdampf zersetzt. Wer- 
35 den bei dieser Gasphasenzersetzung zunachst hohere 
Metalloxide, beispielsweise V 2 0 5 , abgeschieden, so 
mussen diese anschlieGend z.B. mit Wasserstoff oder 
Ammoniak zum gewunschten Oxid reduziert werden. 
Die Schicht (B) wird nach beendeter Beschichtung, 
40 insbesondere wenn sie die auGere Schicht des Glanz- 
pigmentes bilden soli, zweckmaGigerweise an der 
Oberflache passiviert. Das kann in einfacher Weise ge- 
schehen, indem den Wirbelgasen bei der Abkuhtung et- 
was Luft zugemischt wird. 
45 Zur Abscheidung der farblosen oder selektiv absor- 
bierenden Metalloxidschicht (C) werden in Schritt (cl) 
vorzugsweise Metallcarbonyle, wie Eisenpentacarbonyl 
undChromhexacarbonyl, mit Sauerstoff (bzw. Luft) zer- 
setzt, Metallhalogenide, wie Silicium-, Titan- und Zirkon- 
50 tetrachlorid, und Metallalkoholate, wie Titan- und Zir- 
kontetra-n- und iso-propanolat, mit Wasserdampf zer- 
setzt. 

Weitere Einzelheiten zu der C VD- Verfahren svari- 
ante sind in der EP-A-571 836 beschrieben. 
55 Metallische Schichten (B) konnen aber auch 
naGchemisch durch Reduktion aus geeigneten Metall- 
salzlosungen aufgebracht werden (Schritt (b2)). Auf die- 
se Weise konnen vor allem edlere Metalle wie Kupfer, 
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Silber, Gold, Cobalt, Nickel, Palladium und Platin abge- 
schieden werden. Wie in der EP-A-353 544 beschrie- 
ben, eignen sich hierf Or eine Reihe von Reduktionsmit- 
teln, insbesondere milde organische Reduktionsmittel 
wie Glucose und Formaldehyd. 

Zum Aufbau der metallischen Schichten (B) eignen 
sich auch Metallegierungen wie NiP, NiB, NiCo, NiWP, 
CoP und AgAu, die ebenfalls naBchemisch (z.B. durch 
Reaktion einer Metailsalzlosung mit Hypophospit) auf- 
zubringen sind (EP-A-31 3 281 ). 

In der Regel werden jedoch die uber die Gasphase 
aufgebrachten Metallschichten aufgrund ihrer hoheren 
Qualitat (feiner kristaltin, filmartig) den naBchemisch 
aufgebrachten vorzuziehen sein, da sie meist brillantere 
und farbstarkere Glanzpigmente ergeben. 

SchlieBlich kann auch die Metalloxidschicht (C), 
wie oben fur die Schicht (A) beschrieben, naBchemisch 
aufgebracht werden (Schritt (c2)). Diese Vorgehenswei- 
se ist insbesondere dann geeignet, wenn die Schicht (C) 
im wesentlichen aus Silicium- und/ oder Aluminiumoxid 
bestehen soli. 

In Abhangigkeit von der Vollstandigkeit der an den 
Schritt (a) oder (c2) anschlieBenden Trocknung konnen 
diese Metalloxidschichten noch geringe Mengen Was- 
ser enthaiten, die Metalloxide also teilweise als Oxidhy- 
drate vorliegen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
fahrens konnen die mehrfach beschichteten metalli- 
schen Glanzpigmente in einfacher Weise in groBen 
Mengen reproduzierbar hergesteiit werden. Es werden 
vollstandig umhullte Pigmentteilchen mit hoher Qualitat 
der einzelnen Beschichtungen erhalten. 

Gewunschtenfalls konnen die beschichteten 
Glanzpigmente zur Desagglomerierung und Glattung 
einem zusatzlichen Veredelungsschritt durch schonen- 
des Aufmahlen in einer Kugelmuhle oder vergleichba- 
ren Apparaten unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente und ihre 
Mischungen mit silikatischen Pigmenten eignen sich 
vorteilhaft fur viele Zwecke, wie zur Einfarbung von 
Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten, Zube- 
reitungen der dekorativen Kosmetik und insbesondere 
von Tinten, Lacken und Druckfarben, vor allem Sicher- 
heitsdruckf arben. Bei der Applikation im Druck sind alle 
industrieublichen Druckverfahren, z.B. Siebdruck, Tief- 
druck, Bronzierdruck, Flexodruck und Offsetdruck, ge- 
eignet. 

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemaBen Pig- 
mente auch vorteilhaft in Abmischung mit transparenten 
und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenten 
sowie auch herkommlichen Glanzpigmenten auf der 
Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer- und Me- 
tallpigmenten und plattchenformigen Eisenoxiden ver- 
wenden. 



Beispiete 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgemaBen 
Glanzpigmenten 

5 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack wurden 
jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polyester-Mischlak- 
kes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeruhrt und 2 min 
im Red Devil dispergiert. Mit einer Rakel (160 u.m 

10 NaBfilmdicke) wurden auf schwarzweiBem Karton Ab- 
zuge der pigmentierten Lacke angefertigt. 

Bei der Anwendung der Pigmente im Bronzierdruck 
wurden Papierbogen zunachst im Offset-Verfahren mit 
einem nichtpigmentierten Klebefirnis (Bronzierfirnis) 

is aus 95 Gew.-% Leinolfirnis und phenolmodifiziertem 
Kolophoniumharzester und 5 Gew.-% Polyvinyltoluol 
bedruckt und dann sofort in die Bronzierstation weiter- 
gef uhrt, wo sie mit dem Pigment bestaubt wurden. Ober- 
schussiges Pigmentpulver wurde anschlieBend mit ei- 

20 ner Samtrakel entfernt. 

Bei der Anwendung der Pigmente im Siebdruck 
wurden 10 g Pigment in 90 g einer handelsublichen Bin- 
demittellosung (22.5 g PVC-Mischpolymerisat Laro- 
flex® MP45, 4,5 g Methoxypropylacetat, 13,5 g n-He- 

25 xyldiglykol, 49,5 g Butylglykol) eingeruhrt. Die so herge- 
stellte Siebdruckfarbe wurde mit einer handelsublichen 
Stebdruckmaschine (Siebmaschenweite 112 bis 150 
urn) auf gestrichenes, titandioxidbeschichtetes Papier 
in einer Schichtdicke von 45 gxn aufgebracht und an der 

30 Luft getrocknet. 

Beispiel 1 

a) In einem mit RuckfluBkuhler und Ruhrapparatur 
35 versehenen Rundkolben wurden 150 g Aluminium- 

pulver (BET-Oberflache 1,5 m 2 /g, mitlererTeilchen- 
durchmesser 60 u,m) in 750 ml Isopropanol aufge- 
schlammt. Nach Zugabe einer Losung aus 1125 ml 
Isopropanol, 103,3 g Wasser und 28,3 g einer 25 

40 gew.-%igen waBrigen Ammoniaklosung wurde die 
Suspension unter Ruhren auf 40°C erwarmt. An- 
schlieBend wurde die Reaktionsmischung nach Zu- 
gabe von 136,3 g Tetraethoxysilan 4 h bei 40°C, 1 
h bei 60°C und 1 h bei 80°C geruhrt. 

45 Nach Abkuhlen der Suspension wurde das nach 
wie vor silbrig glanzende Produkt von der Mutter- 
lauge abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und 
getrocknet. 

Das beschichtete Aluminiumputver hatte einen 
so Si0 2 -Gehalt von 1 3,5 Gew.-% und sah unverandert 
aus. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umpulver im Wirbelschichtreaktor (beschrieben in 

55 der EP-A-571 836) unter Fluidisierung mit insge- 
samt 700 l/h Stickstoff auf 220°C erhitzt. Aus einer 
auf 70°C erwarmten Vorlage wurden mit einem 
Stickstoff strom von 400 l/h 61 g Molybdanhexacar- 
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bony! in 8 h in den Reaktor uberfuhrt, wo sie zu Mo- 
lybdan und Kohlenmonoxid zersetzt wurden. 
Nach beendeter Molybdanabscheidung wurde den 
Wirbelgasen zur Passivierung der Molybdanober- 
flache etwas Luft zugesetzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 5 Gew.-% und zeigte, im Lack appiiziert, bei nahezu 
unverandert starkem metallischen Glanz eine kraftige, 
grunstichig blaue Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkeln in ein rotstichiges Blau abkippte. 
Nach rasterelektronenmikroskopischen Untersuchun- 
gen ergab sich eine filmartige Abscheidung des Molyb- 
dans. 

Beispiei 2 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiei 
1a) zweimal mit Si0 2 beschichtet. Das beschichtete 
Aluminium hatte einen Si0 2 -Gehalt von 18,8 Gew.- 
% und zeigte einen schwach goldenen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiei 1b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann unter Fluidisierung mit ins- 
gesamt 800 l/h Stickstoff bei 200°C in 3,5 h unter 
Verwendung von 18,5 g Mo(CO) 6 filmartig mit Mo- 
lybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 2,2 Gew.-% und zeigte, im Lack appiiziert, bei na- 
hezu unverandert starkem metallischen Glanz eine kraf- 
tige, rotlich goldene Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betrachtungswinkeln ins grunlich Goldene abkippte. 

Beispiei 3 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiei 
1a) dreimal mit Si0 2 beschichtet. Das beschichtete 
Aluminium hatte einen Si0 2 -Gehalt von 29,9 Gew- 
% und zeigte einen schwach rotlichen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiei 1 b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 6 h unter Verwendung von 
30 g Mo(CO) 6 filmartig mit Molybdan beschichtet. 

Das emaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 3,0 Gew.-% und zeigte, im Lack appiiziert, eine kraf- 
tige, rote Interferenzfarbe, die bei steileren Betrach- 
tungswinkeln uber gold nach grun abkippte. 

Beispiei 4 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Beispiei 
1a) dreimal mit Si0 2 beschichtet, im 3. Beschich- 
tungszyklus wurden jedoch 150,0 g Tetraethoxy- 
silan eingesetzt. Das beschichtete Aluminium hatte 
einen Si0 2 -Gehalt von 31,0 Gew.-% und zeigte ei- 
nen schwach rotlichen Schimmer. 



b) Analog zu Beispiei 1 b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 8 h unter Verwendung von 
33 g Mo(CO) 6 filmartig mit Molybdan beschichtet. 

5 Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 3,8 Gew.-%, war intensiv lila gefarbt und zeigte, im 
Siebdruck appiiziert, bei steileren Betrachtungswinkeln 
einen Farbflop nach grOnlich gold. 

10 Beispiei 5 



a) Eine Aufschlammung von 150 g des Aluminium- 
pulversaus Beispiei 1 in 1500 ml I sopropanol wurde 
nach Zugabe einer Losung aus 500 ml Isopropanol, 

is 100 ml Wasser und 30 g einer 25 gew.-%igen 
waGrigen Ammoniaklosung unter Ruhren auf 40°C 
erwanmt. Dann wurden zunachst in 1 ,5 h 1 36 g Te- 
traethoxysilan und anschlieBend in 4,5 h kontinu- 
ierlich weitere 408 g Tetraethoxysilan sowie parallel 

20 dazu weitere 75 ml Wasser zugegeben. Danach 
wurde die Mischung 1 2 h bei 60°C und 3 h bei 80°C 
geruhrt. 

Das analog Beispiei la) isolierte beschichtete Alu- 
miniumpulver hatte einen Si0 2 -Gehalt von 20,8 
25 Gew.-% und zeigte einen sehr schwach goldenen 
Schimmer. 

b) Analog zu Beispiei 1 b) wurde das beschichtete 
Aluminiumpulver dann in 5 h unter Verwendung von 

30 25,5 g Mo(CO)6 filmartig mit Molybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 1 ,3 Gew.-%, war intensiv rotgold gefarbt und zeigte, 
im Bronzierdruck appiiziert, bei steileren Betrachtungs- 
35 winkeln einen Farbflop nach grunlich gold. 

Beispiei 6 

Zu einer vor Licht geschutzten Suspension von 10 
40 g des in Beispiei 5 Si0 2 -beschichteten Aluminiumpul- 
vers in 150 ml Wasser wurden 1 ,8 g Silbernitrat, gelost 
in 40 ml Wasser und 3,6 ml einer 25 gew.-%igen 
waGrigen Ammoniaklosung, und 20 ml einer 75 gew- 
%igen Natronlauge gegeben. Dann wurde in 5 h eine 
45 Losung von 2,4 g Glucose in 1 50 ml Wasser zugetropft. 
Nach einstundigem Ruhren bei Raumtemperatur 
wurde das mit Silber beschichtete Aluminiumpulver ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und bei60°Cgetrocknet. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Silbergehalt von 
50 9,1 Gew.-%, war schwach rot gefarbt und zeigte, im 
Lack appiiziert, bei steileren Betrachtungswinkeln einen 
Farbflop nach grunlich gold. 



Beispiei 7 



55 



a) Eine Aufschlammung von 150 g des Aluminium- 
pulvers aus Beispiei 1 in 750 ml Isopropanol wurde 
nach Zugabe einer Losung aus 750 ml Isopropanol, 
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100 ml Wasser und 28,3 g einer 25 gew.-%igen 
waBrigen Ammoniakldsung unter Ruhren auf 40°C 
erwarmt. Dann wurden zunachst in 2 h 136 g Te- 
traethoxysilan, gelost in 125 ml isopropanol, und 
anschlieBend in 5 h weitere 272 g Tetraethoxysilan, 
gelost in 250 ml Isopropanol, sowie parallel dazu 
weitere 48 ml Wasser zugegeben. Danach wurde 
die Mischung 12 h bei 40°C geruhrt, in 6 h kontinu- 
ierlich auf 80°C erhitzt und 3 h bei dieser Tempera- 
tur geruhrt. 

Das analog Beispiel la) isolierte beschichtete Alu- 
miniumpulver hatte einen Si0 2 -Gehalt von 25,7 
Gew.-% und zeigte einen sehrschwach grunlichen 
Farbschimmer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umputver im Wirbelschichtreaktor unter Fluidisie- 
rung mit insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 200° C er- 
hitzt. Aus einer auf 20°C temperierten Vorlage wur- 
den mit einem Stickstoffstrom von 400 l/h 26,1 g Ei- 
senpentacarbonyl in 4 h in den Reaktor uberfuhrt, 
wo sie zu Eisen und Kohlenmonoxid zersetzt wur- 
den. 

Nach beendeter Eisenabscheidung wurde den 
Wirbelgasen zur Passivierung der Eisenoberflache 
etwas Luft zugesetzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt von 
3,0 Gew.-%, war grunlich gold gefarbt und zeigte, im 
Lackappliziert, beisteileren Betrachtungswinkein einen 
Farbflop nach blau. 

Beispiel 8 

a) Das AluminiumpulVer wurde analog zu Beispiel 
1a) zweimal mit Si0 2 beschichtet, im 2. Beschich- 
tungszyklus wurden jedoch 150,0 g Tetraethoxy- 
silan eingesetzt. Das beschichtete Aluminium hatte 
einen Si0 2 -Gehalt von 24,3 Gew.-% und zeigte ei- 
nen schwach violetten Schimmer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumini- 
umputver analog zu Beispiel 1 a) unter Verwendung 
von 30 g Chromhexacarbonyl (Verdampfertempe- 
ratur 80°C) in 8 h bei 240°C zunachst mit Chrom 
beschichtet, wobei ein starker violett gefarbtes Pig- 
ment mit einem Chromgehalt von 1,7 Gew.-% er- 
halten wurde. 

Dann wurde das Pigment unter Verwendung von 
19,4 g Molybdanhexacarbonyl (Verdampfertempe- 
ratur 70°C) in 4 h bei 21 0°C noch zusatzlich mit Mo- 
lybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 1,1 Gew.-% und zeigte, im Lacke appliziert, eine 
kraftige, blaue Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkein nach Violett abkippte. 



Beispiel 9 

a) 1 50 g feinteiliges Aluminiumpulver (BET-Oberfla- 
che 4,5 m 2 /g, mittlerer Teilchendurchmesser 20 
5 jim) wurden analog zu Beispiel 1a) sechsmal mit 
Si0 2 beschichtet. Das beschichtete Aluminium hat- 
te einen Si02-Gehalt von 45,0 Gew.-% und zeigte 
einen sehr schwach goldenen Schimmer. 

io b) Analog zu Beispiel 1b), jedoch unter Fluidisie- 
rung mit insgesamt 1 300 l/h Stickstoff, wurde das 
beschichtete Aluminiumpulver dann in 8 h unter 
Verwendung von 40,0 g Mo(CO) 6 mrt Molybdan be- 
schichtet. 

15 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 6,1 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei star- 
kern metallischen Glanz eine kraftige, rotgoldene Inter- 
ferenzfarbe, die bei steileren Betrachtungswinkein ins 
20 Grungoldene abkippte. 

Beispiel 10 

a) Eine Aufschlammung von 200 g des Aluminium- 
25 pulvers aus Beispiel 1 in 1 500 ml Isopropanol wurde 

nach Zugabe einer Losung aus 500 ml Wasser und 
40 ml einer 25 gew.~%igen waBrigen Ammoniakld- 
sung unter Ruhren auf 60°C erwarmt. Gleichzeitig 
wurde begonnen, ein Gemisch aus 600 ml Isopro- 
30 pane! und 600 g Tetraethoxysilan mit einer Dosier- 
geschwindigkeit von 100 ml/h zuzugeben. Nach 12 
h war die gesamte Menge zudosiert. Nach weiterem 
12stundigen Nachruhren wurde analog Beispiel la) 
aufgearbeitet. 

35 Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
Si02-Gehalt von 24,6 Gew.-% und zeigte einen 
schwach rotlichen Schimmer. 

b) AnschlieBend wurden 200 g des beschichteten 
40 Aluminiumpulvers im Wirbelschichtreaktor unter 

Fluidisierung mit insgesamt 1200 l/h Stickstoff auf 
300°C erhitzt. Aus einer aut 80 P C erwarmten Vor- 
lage wurden mit einem Teil der Wirbelgase (400 I/ 
h) 48,7 g Chromhexacarbonyl in 1 4 h in den Reaktor 
45 uberfuhrt, wo sie zu Chrom und Kohlenmonoxid 
zersetzt wurden. Nach beendeter Chromabschei- 
dung wurde den Wirbelgasen zur Passivierung der 
Chromoberflache etwas Luft zugesetzt. 

so Das erhaltene Pigment hatte einen Chromgehalt 
von 3,9 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei star- 
kern metallischen Glanz eine rotgoldene Interferenzfar- 
be, die bei steileren Betrachtungswinkein nach Grun ab- 
kippte. 
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Beispiel 11 

a) Eine Aufschlammung von 100 g des Aluminium- 
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pulvers aus Beispiel 9 in 3000 ml Isopropanoi wurde 
nach Zugabe einer Losung aus 1000 ml Wasser 
und 80 ml einer 25 gew.-%igen waGrigen Ammoni- 
aklosung unter Ruhren auf 60°C erwarmt, wobei 
gleichzeitig mit der Zudosierung eines Gemisches 5 
aus 1100 ml |sopropanol und 1100 g Tetraethoxy- 
silan (Dosiergeschwindigkeit 100 ml/h) begonnen 
wurde. Nach 22 h war die gesamte Menge zudo- 
siert. Nach weiterem 20stundigen Nachruhren wur- 
de analog Beispiel 1a) aufgearbeitet. 10 
Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen 
Si02-Gehalt von 73,6 Gew.% und zeigte einen 
schwachen G run/Rot-Flop. 

b) AnschlieBend wurden 140 g des beschichteten is 
Aluminiumpulvers im Wirbelschichtreaktor unter 
Fluidisierung mit insgesamt 1000 l/h Stickstcff aus 
220°C erhitzt. Aus einer auf 70°C erwarmten Vor- 
lage wurden analog Beispiel 1 0b) mit einem Teil der 
Wirbelgase (400 l/h) 18,0 g Chromhexacarbonyl in 20 
6 h in den Reaktor uberfuhrt. 

Das erhattene Pigment hatte einen Chromgehalt 
von 2,5 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei star- 
kern metallischen Glanz eine grune Interferenzfarbe, 25 
die bei steileren Betrachtungswinkeln nach Rot abkipp- 
te. 

Beispiel 12 

30 

a) Analog Beispiel lla) wurde das Aluminiumpulver 
mit Si02 beschichtet. 

b) AnschlieBend wurden 140 g des beschichteten 
Aluminiumpulvers analog zu Beispiel 12b) in 8 h 35 
Verwendung von 20,0 g Wolframhexacarbonyl 
(Temperatur der Vorlage: 80°C) beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Wolframgehalt 
von 5,5 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, bei star- 40 
kern metallischen Glanz eine grune Interferenzfarbe, 
die bei steileren Betrachtungswinkeln nach Rot abkipp- 
te. 



Patentanspruche 

1. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten plattchenformigen metallischen Sub- 
straten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Silicium- 
oxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/ 
oder Aluminiumoxidhydrat bestehenden 
Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Metall- 



oxid bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im wesentli- 
chen aus farblosem oder selektiv absorbieren- 
dem Metalloxid bestehenden Schicht, 

erhaltiich durch 

a) nafJchemische Belegung der Substratteil- 
chen mit Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Alu- 
miniumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat 
durch hydrolytische Zersetzung von organi- 
schen Silicium- und/oder Aluminiumverbindun- 
gen, bei denen die organischen Reste Ober 
Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, 
in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels, in welchem die Metal Iverbindungen loslich 
sind, und gegebenenfalls ansclplie3ende 
Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhaltenen 
Teilchen mit Metall durch 

b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in einer inerten Atmo- 
sphare oder 

b2) stromlose, naQchemische Metallab- 
scheidung und gegebenenfalls anschlie- 
Bends Trocknung 

oder mit nichtselektiv absorbierendem Metall- 
oxid durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in Gegenwart von Sauer- 
stoff und/oder Wasserdampf und 

c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung der 
in Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid durch 

c1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in Gegenwart von Sauer- 
stoff und/oder Wasserdampf oder 

c2) naGchemische Belegung durch hydro- 
lytische Zersetzung organ ischer Metallver- 
bindungen, bei denen die organischen Re- 
ste Ober Sauerstoffatome an die Metalle 
gebunden sind, in Gegenwart eines orga- 
nischen Losungsmittels, in welchem die 
Metallverbindungen loslich sind, und an- 
schlieGende Trocknung. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen die 
Schicht (B) im wesentlichen aus Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Eisen, Cobalt, Nickel, Silber, Kupfer, 
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Gold, Palladium, Platin, Nickel-, Cobalt- 
Gold-Legierungen, Magnetit, Nickeloxid, 
oxid und/oder Vanadiumoxid besteht. 



EP 0 668 329 B1 



20 



Silber/ 
Cobalt- 



3 Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 
die Schicht (C) im wesentlichen aus Siliciumoxid, 
Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid, Aluminium- 
oxidhydrat, Titanoxid, Zirkonoxid, Chromoxid und/ 
oder Eisenoxid besteht. 

4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, bei 
denen das metallische Substrat im wesentlichen 
aus Aluminiumplattchen, die passiviert sein kon- 
nen, besteht. 

5. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten, im wesentlichen aus Aluminium beste- 
henden, plattchenformigen Substraten mil 

A) einer ersten, 50 bis 600 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Siliciumoxid und/oder Silicium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, 1 bis 25 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Molybdan, Chrom, Wolfram 
und/oder Eisen bestehenden Schicht und 
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C) gewOnschtenfalls einer dritten, 5 bis 250 nm 
dicken, im wesentlichen aus Siliciumoxid, Sili- 
ciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alu- 30 
miniumoxidhyrat bestehenden Schicht. 



35 
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6. Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemaG den Anspru- 
chen 1 bis 5 und 

II) mehrfach beschichteten silikatischen Platt- 
chen, die 

A') eine erste, im wesentlichen aus farblo- 
sem Oder selektiv absorbierendem Metall- 
oxid bestehende Schicht, 



B 1 ) eine zweite, im wesentlichen aus Metall 45 
und/oder nichtselektiv absorbierendem 
Metalloxid bestehende Schicht und 

C) gewOnschtenfalls eine dritte, im we- 
sentlichen aus farblosem oder selektiv ab- so 
sorbierendem Metalloxid bestehende 
Schicht 



aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten auf 
der Basis von mehrfach beschichteten plattchenfor- 
migen metallischen Substraten, dadurch gekenn- 



zeichnet, dafB man es gemaG den in Anspruch 1 de- 
finierten Vertahrensschritten vornimmt. 

Verwendung von Glanzpigmenten gemaG den An- 
spruchen 1 bis6zurEinfarbungvon Lacken, Druck- 
farben, Tinten, Kunststoffen, Glasern, keramischen 
Produkten undZubereitungenderdekorativen Kos- 
metik. 



Claims 

1 . Luster pigments based on multiply coated platelet- 
like metallic substrates comprising 

A) a first layer consisting essentially of silicon 
oxide, silicon oxide hydrate, aluminum oxide 
and/or aluminum oxide hydrate, 

B) a second layer consisting essentially of met- 
al and/or nonselective^ absorbing metal oxide, 
and 

C) if desired, a third layer consisting essentially 
of colorless or selectively absorbing metal ox- 
ide, 

obtainable by 

a) wei-uhemical coating of the substrate parti- 
cles with silicon oxide, silicon oxide hydrate, 
aluminum oxide and/ or aluminum oxide hy- 
drate by hydrolytic decomposition of organic sil- 
icon and/or aluminum compounds in which the 
organic radicals are attached to the metals via 
oxygen atoms in the presence of an organic sol- 
vent in which the metal compounds are soluble 
with or without subsequent drying, 

b) further coating of the particles obtained in 
step a) with metal by 

b1) gas phase decomposition of volatile 
metal compounds in an inert atmosphere 
or 

b2) electroless, wet-chemical metal depo- 
sition with or without subsequent drying 

or with nonselectiveiy absorbing metal oxide by 

b3) gas phase decomposition of volatile 
metal compounds in the presence of oxy- 
gen and/or water vapor and 
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c) if desired additional coating of the particles 
obtained in step b) with colorless or selectively 
absorbing metal oxide by 
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2. 



c1) gas phase decomposition of volatile 
metal compounds in the presence of oxy- 
gen and/or water vapor or 

c2) wet-chemical coating by hydrolytic de- 
composition of organic metal compounds 
in which the organic radicals are attached 
to the metals via oxygen atoms in the pres- 
ence of an organic solvent in which the 
metal compounds are soluble and subse- 
quent drying. 

Luster pigments as claimed in claim 1 wherein the 
layer (B) consists essentially of chromium, molyb- 
denum, tungsten, iron, cobalt, nickel, silver, copper, 
gold, palladium, platinum, nickel alloys, cobalt al- 
loys, silver-gold alloys, magnetite, nickel oxide, co- 
balt oxide and/or vanadium oxide. 
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metal and/or nonselectively absorbing 
metal oxide, and 

C) if desired, a third layer consisting es- 
sentially of colorless or selectively absorb- 
ing metal oxide, 



as essential components. 

7. A process for producing luster pigments based on 
multiply coated plateletlike metallic substrates 
which comDrises the process steps defined in clairr 



on 



multiply coated plateletlike metallic substrates, 
which comprises the process steps defined in claim 
1. 

The use of luster pigments as claimed in any of 
claims 1 to 6 for coloring coatings, inks, including 
printing inks, plastics, glasses, ceramic products 
and decorative cosmetic preparations. 



3. Luster pigments as claimed in claim 1 or 2 wherein 20 
the layer (C) consists essentially of silicon oxide, sil- 
icon oxide hydrate, aluminum oxide, aluminum ox- 
ide hydrate, titanium oxide, zirconium oxide, chro- 
mium oxide and/or iron oxide. 

25 

4. Luster pigments according to any of claims 1 to 3 
wherein the metallic substrate consists essentially 
of passivated or non-passivated aluminum plate- 
lets. 

30 

5. Luster pigments based on multiply coated platelet- 
like substrates consisting essentially of aluminum 
comprising 

A) a first layer from 50 to 600 nm in thickness 35 
consisting essentially of silicon oxide and/or sil- 
icon oxide hydrate, 

B) a second layer from 1 to 25 in thickness con- 
sisting essentially of molybdenum, chromium, *o 
tungsten and/or iron, and 

C) if desired, a third layer from 5 to 250 nm in 
thickness consisting essentially of silicon ox- 
ide, silicon oxide hydrate, aluminum oxide and/ 45 
or aluminum oxide hydrate. 

6. Luster pigment mixtures of 

I) the luster pigments of any of claims 1 to 5 and 5c 

II) multiply coated silicatic platelets comprising 

A*) a first layer consisting essentially of 
colorless or selectively absorbing metal ox- » 
ide, 

B') a second layer consisting essentially of 



Revendications 

1 . Pigments brillants a base de substrats metalliques 
stratifies sous forme de plaquettes a revetements 
multiples avec 

A) une premiere couche constitute essentiel- 
tement d'oxyde de siiicium, d'oxyde de silicium 
hydrate, d'oxyde d'aiuminium et/ou d'oxyde 
d'aiuminium hydrate, 

B) une deuxieme couche constitute essentiel- 
lement de metal et/ou d'oxyde metallique n'ab- 
sorbant pas de facon selective et 

C) une eventuelle troisieme couche constitute 
essentiellement d'oxyde metallique incolore ou 
absorbant de facon selective, 

pouvant etre obtenus par 

a) un recouvrement par voie chimique humide 
des particules de substrats avec de I'oxyde de 
silicium, de I'oxyde de silicium hydrate, de I'oxy- 
de d'aiuminium et/ou de I'oxyde d'aiuminium 
hydrate, par decomposition par hydrolyse de 
composes organiques du silicium et/ou de I'alu- 
minium dans lesquels les restes organiques 
sont relies aux metaux par des atomes d'oxy- 
gene, en presence d'un solvant organique dans 
lequel les composes metalliques sont solubles, 
suivi eventuellement d'un sechage, 

b) un autre recouvrement des particules obte- 
nues dans I'etape a) avec du metal au moyen 

b1) d'une decomposition en phase gazeu- 
se de composes metalliques volatils dans 
une atmosphere inerte ou 
b2) d'une liberation du metal par voie chi- 
mique humide sans courant, suivie even- 
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tuellement d'un sechage ou avec un oxyde 
metaliique n'absorbant pas de f aeon selec- 
tive au moyen 

b3) d'une decomposition en phase gazeu- 
se de composes metalliques volatils en 
presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau 
et 

c) un eventuel recouvrement supplemental 
des particules obtenues dans I'etape b) avec w 
un oxyde metaliique incolore ou absorbant de 
facon selective, par 



24 

nm d'epaisseur constituee essentiellement 
d'oxyde de silicium, d'oxyde de silicium hydra- 
te d'oxyde d'aluminium et/ou d'oxyde d'aldmi- 



6. 



d) decomposition en phase gazeuse de 
composes metalliques volatils en presen- 
ce d'oxygene et/ou de vapeur d'eau ou 
c2) recouvrement par voie chimique humi- 
de au moyen d'une decomposition par hy- 
drolyse de composes organometalliques 
dans lesquels les restes organiques sont 
relies aux metaux par des atomes d'oxyge- 
ne, en presence d'un solvant organique 
dans lequel les composes metalliques sont 
solubles, suivi eventuellement d'un secha- 
ge. 

2 Pigments brillants selon la revendication 1 pour les- 
quels la couche (B) est constituee pour I'essentiel 
de chrome, de molybdene, de tungstene, de ter, de 
cobalt, de nickel, d'argent, de cuivre, d'or, de palla- 
dium de platine, d'alliages du nickel, d'alliages du 
cobalt, d'alliages argent/or, de magnetite, d'oxyde 
de nickel, d'oxyde de cobalt et/ou d'oxyde de vana- 
dium. 

3 Pigments brillants selon la revendication 1 ou 2 
pour lesquels la couche (C) est constituee pour I'es- 
sentiel d'oxyde de silicium, d'oxyde de silicium hy- 
drate, d'oxyde d'aluminium, d'oxyde d'aluminium 
hydrate, d'oxyde de titane, d'oxyde de zirconium, 
d'oxyde de chrome et/ou d'oxyde de fer. 

4 Pigments brillants selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 3 pour lesquels le substrat metal- 
iique est constitue pour I'essentiel de plaquettes 
d'aluminium pouvant etre passivees. 

5 Pigments brillants a base de substrats a revete- 
ments multiples sous forme de plaquettes consti- 
tutes pour I'essentiel d'aluminium avec 

A) une premiere couche de 50-600 nm d'epais- 
seur constituee essentiellement d'oxyde de si- 
licium et/ ou d'oxyde de silicium hydrate, 

B) une deuxieme couche de 1-25 nm d'epais- 
seur constituee essentiellement de molybdene, 
de chrome, de tungstene et/ou de ter et 

C) une eventuelle troisieme couche de 5-250 
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nium hydrate. 
Melanges de pigments brillants a base 

I) de pigments brillants selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 5 et 

II) de plaquettes silicatees a revetements mul- 
tiples, qui pr6sentent 

A') une premiere couche constituee essen- 
tiellement d'oxyde metaliique incolore ou 
absorbant de facon selective, 
B') une deuxieme couche constituee es- 
sentiellement de metal et/ou d'oxyde me- 
taliique n'absorbant pas de facon selective 
et 

C) une eventuelle troisieme couche cons- 
tituee essentiellement d'oxyde metaliique 
incolore ou absorbant de facon selective, 

en tant que constituants essentiels. 

Procede de preparation de pigments brillants a ba- 
se de substrats metalliques sous forme de plaquet- 
tes a revetements multiples, caracterise en ce que 
I'on procede selon les etapes du procede definies 
dans la revendication 1 

Utilisation de pigments brillants selon I'une quelcon- 
que des revendications t a 6 pour la coloration de 
laques, d'encres depression, d'encres, de matu- 
res plastiques, de verres, de produits ceramiques 
et de preparations pour la cosmetique decorative. 
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